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Beschreibung 

MIschkristalle mit Derivaten von C.I. Pigment Red 170 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue MIschkristalle auf der Basis von C.I. Pigment 
Red 170 und Derivaten davon, sowie Verfahren zu deren Herstellung. 

C.I. Pigment Red 170 (Formel (1), X=H) 1st in DE 1 228 731 beschrieben. Die alpha-, 
beta- und gamma-Phase werden in DE 2 043 482 beschrieben. 
C.I. Pigment Red 170 hat in Lacken und Kunststoffen gute. aber nicht einwandfreie 
Licht- und Wetterechtheiten. 

Es sind einige MIschkristalle mit C.I. Pigment Red 170 beschrieben. Beisplelsweise 
ist ein Mischkristall aus C.I. Pigment Red 170 und C.I. Pigment Red 266 (das eine 
Methoxy- statt der Ethoxy-Gruppe enthait) als "C.I. Pigment Red 210" bekannt. 
C.I. Pigment Red 210 hat jedoch eine schlechtere Licht- und Wetterechtheit als C.I. 
Pigment Red 170 selbst. 

Ziel der voriiegenden Erfindung war es, Azorotpigmente herzustellen, die bessere 
Ucht- und Wetterechtheiten als das genannte C.I. Pigment Red 170 aufweisen. 

Es wurde gefunden. dass die nachstehend definierten Mischkristalle aus C.I. 
Pigment Red 170 und Derivaten der Formel (1) Qberraschenderweise diese Aufgabe 

I5sen. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Mischkristalle aus C.I. Pigment Red 
170 und einer Oder mehrerer der Verbindungen der Formel (1) 



2 

CONHo 



i 




(1) 



worin 

X die Bedeutung F, CI, Br, Methyl oder Nitro hat. 

Im Folgenden werden die Verblndungen (1) mit X=F als "F-P.R.170". mit X=CI als 
''CI-P.R.170, mltX=Br als "Br-P.R.170", mitX=Methyl als "Methyl-P.R.170", mit 
X=Nitro als "Nltro-P.R.170" und mit X=H als "P.R.170" bezeichnet. 

Die Formel (1 ) ist als Ideallslerte Darstellung zu verstehen und umfasst auch die 
entsprechenden tautomeren Fomnen sowle die mSgllchen cls/trans-lsomere jeder 
tautomeren Form. 

Unter Mlschkristallen werden im Slnne der vorliegenden Erfindung auch „feste 
Ldsungen" oder „solld solutions" verstanden. Die Eigenschaften der Mischkristalle 
unterscheiden sich sowohl von den Eigenschaften der Einzelkomponenten, als auch 
von den Eigenschaften der physikalischen Mischungen der Einzelkomponenten. 
Insbesondere unterscheiden sich die Rontgenpulverdlagramme der Mischkristalle 
von der Summe der Pulverdlagramme der Einzelverblndungen. 

Die Verblndungen der Formel (1 ) als solche, sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 
sind In der noch unverSffentiichten deutschen Patentanmeldung 102 24 279.8 
beschrieben. Sowohl Methyl-P.R.170 als auch Nltro-P.R.170 treten in mehreren 
verschiedenen Phasen auf. 



Die Mlschkristalle kdnnen zwischen 0,1 und 99,9 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 
unci 99 Gew.-%, insbesondsre zwischen 80 und 99 Gew.-%, an C.I. Pigment Red 
170 enthalten, und zwischen 99,9 und 0,1 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 99 und 
1 Gew.-%, insbesondere zwischen 20 und 1 Gew.-%, einer Verbindung der Formel 
(1) Oder einer belieblgen Mischung aus mehreren, z.B. 2 oder 3, Verbindungen der 
Formel (1). 

Die Anteile der Einzelkomponenten In den erfindungsgemSBen Mischkristallen 
betragen fur jede Einzelkomponente bevorzugt zwischen 1 und 99 Mol-%, 
besonders bevorzugt zwischen 10 und 90 Mol-%. Bevorzugte binare Mischkristalle 
bestehen aus P.R.170 und einer der Verbindungen der Formel (1), insbesondere 
solchen mit X=CI oder Methyl, vorzugsweise Im moiaren Mengenverhaltnis von 
100:1 bis 3:1, insbesondere von 50:1 bis 10:1. 

Die Mischkristalle kOnnen In verschiedenen Kristallmodifikationen auftreten. 
Beispielsweise kOnnen die Mischkristalle isotyp zur alpha-, beta- oder gamma-Phase 
von C.I. Pigment Red 170 sein. Auch die Isotypie wird uber 

ROntgenpulverdlagramme festgestellt. Im Zweifelsfall wird eine Mischkristailreihe mit 
verschiedenen Konzentrationen angefertigt, urn zu erkennen, ob sich die Linienlagen 
und die Linienintensltaten kontinuierllch mit der Zusammensetzung Sndem. 
Die Mischkristalle zeichnen sich durch rote FarbtOne, hohe Farbstarken und sehr 
gute Licht- und Wetterechtheiten aus. 

Die erfindungsgemd&en Mischkristalle kdnnen beispielsweise durch Cosynthese 
Oder durch gemeinsames Umkristallisieren, Mahlen und/oder Finishen der 
verschiedenen EInzelverbindungen hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaSen Pigmente konnen beispielsweise durch Diazotierung einer 
Mischung aus 1 -Aminobenzol-4-carbonsaureamid (Formel (2), X=H) und einem oder 
mehreren Aminen der Formel (2) 
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(2) 



wobei X die Bedeutung F, CI, Br, Methyl oder Nitro hat, 

und anschllefiende Kupplung mit der Verbindung der Formel (3) 

5 




(3) 



hergesteilt werden. 

10 Die erfindungsgemaBen Mischkristallpigmente konnen auch belspielsweise durch 
getrennte DIazotlerung von 1-Aminobenzol-4-carbonsaureamid (Formel (2), X=H) 
und einem oder mehreren Aminen der Fonnel (2) mit anschlielSender Mischung der 
Dlazoniumsalze und nachfolgender Kupplung der Mischung mit der Verbindung der 
Formel (3) hergesteilt werden. 

Die erfindungsgemaUen Mischkristallpigmente konnen auch hergesteilt werden, 
indem mindestens ein diazotiertes Amin der Forniel (2) mit 1 -(2',3'-Oxynaphthoyl- 
amino)-2-ethoxybenzol der Fonmel (3) in Gegenwart von fertigem C.I. Pigment Red 
170 gekuppelt wird. 

20 

Die ernndungsgema&en Mischkristallpigmente konnen auch hergesteilt werden, 
indem diazotiertes 1-Aminobenzol-4-carbonsaureamid mit 1-(2',3'-Oxynaphthoyl- 
amino)-2-ethoxybenzol der Fonnel (3) in Gegenwart mindestens einer Verbindung 
der Fonmel (1) gekuppelt wird. 

25 



5 

FUr die Diazotierungsreaktion eignen sich Alkalimetallnitrite Oder die Alkylnitrite 
kufzkettiger Alkane, zusammen mit starken Mineralsduren. Besonders geeignet sind 
Natriumnitrit und Salzs^ure. Die Reaktion kann in einem Temperaturbereich von 
-S^'C bis + 30X durchgefulirt werden, vorzugsweise zwisclien O'^C und 10''C. 
5 Obwohl nicht erforderlich, konnen bei der Diazotierung nichtionogene, anionische 
Oder kationisciie oberfiachenaktive Substanzen zugegen sein. Gegebenenfalls 
kdnnen auch weitere Hilfsmittel, wie naturliclie oder syntiietisclie Harze Oder 
Harzderivate, verwendet werden. 

Die Kupplung ist nach der direkten oder indirekten IVlethode moglicli, erfolgt 
10 vorzugsweise jedoch indirekt, d.h. die Kuppelkomponente wird zum vorgelegten 
Diazoniumsatz gegeben. Die Kuppelreaktion kann in einem Temperaturbereich 

• zwischen -5**C und 80°C durchgefulirt werden, vorzugsweise zwischen 5°C und 
as^'C, und bei einem pH-Wert zwischen pH 4 und pH 14, insbesondere zwischen pH 
9 und pH 12. Die Azokupplungsreaktion erfolgt vorzugsweise in wassriger Losung 
15 Oder Suspension, es kdnnen aber auch organische Ldsemittel, gegebenenfalls im 
Gemisch mit Wasser eingesetzt werden. 

Der Zusatz von alkalil&slichen harzartigen Hilfsmittein oder Mischungen davon 
wdhrend oder nach der Kupplung, sowie vor oder wahrend der Verlackung 
verbessert die Dispergierbarkeit der erfindungsgema&en Mischkristail-Pigmente. 
20 Zweckma&igerweise werden die harzartigen Hiifsmittel oder Mischungen davon in 
Form ihrer wassrig-aikalischen Losungen eingesetzt. Als harzartige Hiifsmittel 
eignen sich naturliche und synthetische Harze. Als vorteilhaft sind Kolophonium, 

• disproportionlertes bzw. hydriertes Kolophonium, sowie Kolophoniumderivate zu 
nennen. Bevorzugt sind natQrliche Harzsduren, wie Abietinsdure, 
25 Dihydroabietinsaure, Tetrahydroabietinsaure, Laevopimarsaure, Dextropimarsaure 
und IsodextropimarsSure, wie sie in handelsQblichen Kolophoniumarten vorllegen. 
Besonders bevorzugt ist das kommerziell erhditliche Harz Rosin N, das die 
Harzsauren Abietinsaure, Dehydroabetinsaure, NeoabietlnsSure, Palustrinsaure, 
Isopimarsaure, Pimarsaure und Sandaracopimarsaure enthalt, oder ein dem Rosin N 
30 aquivalentes Handelsprodukt. Neben den aufgezahlten Harzen und deren Derivaten, 
kSnnen auch Alkydharze oder synthetische Kohlenwasserstoffharze eingesetzt 
werden. Die genannten Harze werden vorzugsweise Im Anschluss an die 
Kupplungsreaktlon der Reaktionsmischung zugefQgt. 



Im allgemeinen wird die Kuppelkorhponente, bezogen auf die Diazoniumverbindung, 
in einem ieichien Ciberschuss eingesetzt, vorzugsweise wird 1 Aqulvalent 
Diazolcomponente mit 1,001 bis 1,10 Aquivalenten der Kuppell^omponente 
umgesetzt. 

Nach der Kupplung werden die erfindungsgemaUen Verblndungen bevorzugt einer 
Warmebeliandlung In w&ssrigem, w&ssrig-organiscliem oder organiscliem IVledium 
bei Temperaturen zwischen 80 und 200°C, gegebenenfalls unter Drucl<, und 
zwecl^maiilgerweise fOr 1 bis 6 Stunden untenworfen, insbesondere in Gegenwart 
der vorsteiiend genannten tiarzartigen Hllfsmittei. Wie vorsteliend beschrieben, 
l<Onnen dabei bestimmte Kristallpliasen entstelien oder Pliasenumwandlungen 
eintreten. AnschlieBend Icdnnen die eriialtenen Pigmentsuspensionen auf die Qbliciie 
Weise filtriert, der Presskuchen mit Wasser salzfrei gewasclien, getrocknet und 
gemahlen werden. 

Je nacli gewunsclitem Anwendungsbereicli kann es aucli sinnvoli sein, das aus der 
Synthese eriialtene Pigment zunaciist einer mecfianisclien Feinverteiiung zu 
untenwerfen. Die Feinverteiiung kann durcli Mass- oder Trockenmahlung oder 
Kneten erfoigen. An die IVIatiiung bzw. Knetung kann sich dann eine Behandlung mit 
einem LOsemittel, mit Wasser, oder einem LOsemlttel/Wasser-Gemiscli anschlielien. 
Zur Erieichterung der l\^ischkristalibildung, zur Stabiiisierung der l\/llsclikristaile, zur 
Verbesserung der coloristischen Eigenschaften und zur Erzlelung bestimmter 
coloristisciier Effekte konnen an beliebigen Stellen des Verfalirens 
Pigmentdispergatoren, oberflSchenaktive l\/litte|, EntschSumer, Extender oder andere 
Zuschlagstoffe zugesetzt werden. Es kOnnen auch IVIiscliungen dieser Zusatzstoffe 
venwendet werden. Die Zugabe der Zusatzstoffe kann auf einmal oder in meiireren 
Portionen erfoigen. Die Zusatzstoffe kdnnen an jedem Punkt der Synthese oder der 
verschiedenen Nachbeliandlungen, oder nach den Nachbehandiungen zugegeisen 
werden. Der am besten geeignete Zeitpunkt muss zuvor durch orientierende 
Versuche ermittelt werden. 

Es ist auch mdgiich, einen oder mehrere der genannten Verfahrensschritte zur 
Hersteiiung der erfindungsgemaiien l\/Iischkristalle in einem I\/likroreaktor 
durchzufOhren, wie z.B. in EP-A-1 257 602 beschrieben. 



Die erfmdungsgemaiien Mischkristalle kdnnen auch durch Mischung von P.R.170 
und einer oder mehrerer Verbindungen der Forme! (1 ) mit anschlleRender 
Behandlung z.B. Kneten, Mahlen, Umkristallisleren und/oder Erwarmen z.B. in 
Wasser und/oder Losungsmlttel, aucli unter Druci^, erhaiten werden. 
Beispielsweise kann man P.R.170 in der alpha-Phase mit 10 Mol-% l\/lethyl-P.R.170 
in der alpha-Phase mischen, und in Wasser auf 130°C bis 160°C erwannen und so 
einen Mischkristall in der gamma-Phase erhaiten. Mischkristalle aus C.I. Pigment 
Red 170 und Methyl-P.R.170 in der alpha-Phase entstehen beispielsweise, wenn 
man eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.-% 1-Aminobenzol-4-carbonsaureamid 
und 99,9 bis 0,1 Gew.-% 1-Amino-2-methylbenzol-4-carbonsaureamid diazotiert, und 
auf 1-(2',3'-Oxynaphthoylamino)-2-ethoxybenzol kuppelt, ohne die Suspension 
anschlieBend zu enwarmen. Die entstehenden Mischkristalle bilden Ober den 
gesamten Zusammensetzungsbereich eine IQckenlose Mischkristallreihe mit der 
alpha-Phase von P.R.170 und der alpha-Phase von Methyl-P.R.170. 

Mischkristalle aus C.I. Pigment Red 170 und Methyl-P.R.170 in der beta-Phase 
entstehen beispielsweise, wenn man Synthese und Finish gemad DE 1 228 731 , 
Beispiel 4 durchfQhrt (Diazotierung, Kupplung, Zugabe von Harzseife und 
Calciumchlorid, l-stUndiges Kochen), und statt 1-Aminobenzol-4-carbons§ureamid 
eine Squimolare Mischung aus 1 -Aminobenzol-4-carbonsaureamid und 1-Amlho-2- 
methylbenzol-4-carbonsaureamid einsetzt. Der entstehende Mischkristall ist isotyp 
zur beta-Phase von P.R.170. Der Mischkristall zeichnet sich im 
RGntgenpulverdiagramm durch folgende charakteristische Linien aus (Cu-Ka- 
Strahlung, 2 theta-Werte in Grad, Meligenauigkeit +/- 0,2°, Intensitaten: ss= sehr 
stark, s=stark, m=mlttel, w=schwach, vw= sehr schwach): 

Methyl-Mischkristall, beta-Phase: 

2 theta: relative Intensitat: 



7.09 
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8.36 



m 



11.31 
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w 
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w 
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15.28 w 

17.80 w 

25.33 ss 

28.80 w 



Wenn man demgegenQber die beiden Verbindungen nach demselben Verfahren 
einzein synthetisiert. und die Pigmente ansclilieRend mischt. erhait man folgendes 
Rontgenpulverdiagramm: 



IVlethyl-IVIischung: 
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MIschkristalle aus C.I. Pigment Red 170 und Nltro-P.R.170 in der gamma-Phase 
entstehen beispielsweise. wenn man Synthese und Finish gemaB DE 2 043 482. 
Beispiel 1 durchfuhrt (Diazotierung, Kupplung, 3-standiges Erhitzen in Wasser bei 



130°C). und statt 1-Aminobenzol-4-carbonsaureamid eine MIschung aus 90 Mol-% 
1-Aminobenzol-4-carbonsaureamid und 10 Mol-Prozent 1 =Amino-2-nitrQbenzol-4- 
carbonsaureamld einsetzt. Der entstehendQ Mischkristall ist isotyp zur gamma- 
Phase von P.R.170. und zelchnet sich Im RGntgenpulverdiagramm durch folgende 
charakteristische Linlen aus: 

Nitro-Mischkristall, gamma-Phase: 



2 theta: 


relative Intensitat: 
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Auch hier unterscheidet sich das RSntgenpulverdiagramm des Mischkristalls deutlich 
vom RGntgenpulverdiagramm einer physikalischen Mischung der 
Einzelkomponenten. 

In Abh§ngigkeit von der Reinheit der Edukte, den Konzentratlonen, den 
angewandten Temperaturen und Temperaturveriaufen, dem zeltllchen Verlauf der 
Synthese und einer eventuelien Nachbehandlung, dem Druck, der Anwesenheit von 
Verunreinigungen Oder Additiven, und der Gegenwart von Impfkrlstallen kSnnen 
entweder nur Mischkristalls einer einzigen Phase, oder Mischkristalle verschiedener 
Phasen, oder eIne Mischung aus Mischkristallen und einer oder mehreren 
Reinverbindungen entstehen. 

Die erfindungsgemaRen Mischkristalle lassen sich zum Pigmentieren von 
hochmolekularen organischen Materialien naturiicher oder synthetischer Herkunft 
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einsetzen, beispielsweise von Kunststoffen. Harzen, Lacken, Anstrichfarben Oder 
elektropMOtographischen Tonem und Enfr.vick!ern, sowie von Tinten und 
Druckfarben. 

5 Hochmolekulare organische Materialien, die mit den erfindungsgemalien 

Mischkristallen pigmentiert werden konnen, sind beispielsweise Celluloseether und 
-ester, wie Ethylcellulose, Nitrocellulose, Celluloseacetat Oder Cellulosebutyrat, 
naturliche Harze Oder Kunstharze, wie Polymerisatlonsharze oder 
Kondensationsharze, beispielsweise Aminoplaste, insbesondere Harnstoff- und 

10 Melaminformaldehydharze, Alkydharze, Acrylharze, Phenoplaste, Polycarbonate, 
Polyolefine, wie Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyethylen, Polypropylen, 

• Polyacrylnltrll, Polyacrylsaureester, Polyamide, Polyurethane oder Polyester, 
Gummi, Casein, Silikon und Siiikonharze, einzein oder in Mischungen. 
Dabei spielt es keine Rolle, ob die erw3hnten hochmolekularen organischen 
15 Verbindungen als plastische Massen, Schmelzen oder in Form von SpinnlSsungen, 
Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben vorliegen. Je nacli Verwendungszweck 
erweist es sich als vorteilhaft, die erfindungsgemallen Verbindungen in Form von 
Pulvern, Granulaten, Praparationen, Flushpasten, Masterbatches oder Dispersionen 
zu einzusetzen. Bezogen auf das zu pigmentierende, hochmolekulare organische 

« 

20 Material setzt man die erfindungsgemS&en Verbindungen in einer Menge von 0,05 
bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-% ein. 

« 

• Die erTindungsgema&en Mischkristalle sind auch geeignet als Farbmittel in 
elektrophotographischen Tonem und Entwicklern, wie z.B. Bin- oder 
25 Zweikomponentenpulvertonern (auch Ein- oder Zweikomponenten-Entwickler 
genannt), Magnettoner, Flussigtoner, Latextoner, Polymerisationstoner sowie 
Spezialtoner. 

Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
Polykondensationsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
30 Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzein oder in 

Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen, die noch weltere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuermittel, Wachse oder FiieHhilfsmittel, enthalten kdnnen oder im 
Nachhinein mit diesen Zus3tzen modlfiziert werden. 



11 

■ 

Des weiteren sind die erfindungsgemSfien Mischkristaiie geeignet als Farbmittel in 
Puiver und Pulverlacken, Insbesondere in triboelektrisch Oder elelctrokinetlsch 
versprulibaren Pulverlacken, die zur Oberfl§clienbescliichtung von GegenstSndien 
aus beispielsweise i\/letall, IHoiz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton. Textiimaterial, 
Papier Oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 
Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen mit 
Qbliclien H§rtem eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden Venwendung. 
So werden beispielsweise heiufig Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. Typische HSrterkomponenten 
(in Abhdngigkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise SSureanhydride, Imidazole 
sowie Dicyandiamid und deren Abkdmmlinge, verkappte Isocyanate, 
Bisacyluretliane, Pfienol- und Melaminharze, Triglycidylisocyanurate, Oxazoline und 
Dicarbonsauren. 

Auf^erdem sind die erfindungsgem^Q»en Mischkristaiie ais Farbmittel in Tinten, 
vorzugsweise Ink-Jet Tinten, wle z.B. auf wSssriger oder nichtwassriger Basis, 
Mikroemulsionstinten sowie in soichen Tinten, die nacli dem hot-melt-Verfahren 
arbeiten, geeignet. 

Ink-Jet-Tinten enthalten im allgemeinen insgesamt 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 
1,5 bis 8 Gew.-%, (trocken gerechnet) einer Oder melirerer der erfmdungsgemaiien 
Mischkristaiie. 

Mikroemulsionstinten basieren auf organischen Losemittein, Wasser und ggf. einer 
zusatzlichen hydrotropen Substanz (Grenzfldchenvermittler). Mikroemulsionstinten 
enthalten 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 8 Gew.-%, einer oder mehrerer 
der erfindungsgemalien Mischkristaiie, 5 bis 99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 
94,5 Gew.-% organisclies Ldsungsmittel und/oder hydrotrope Verblndung. 
"Solvent based" Ink-Jet-Tinten enthalten vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% einer oder 
mehrerer erfindungsgemaiSer Mischkristaiie, 85 bis 99,5 Gew.-% organisches 
Ldsungsmittel und/oder hydrotrope Verbindungen. 

Hot-Melt-Tinten basieren melst auf Wachsen, Fettsduren, Fettalkoholen oder 
Sulfonamlden, die bei Raumtemperatur test sind und bei Erwarmen flQssig werden, 
wobei der bevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. eO'C und ca. 140''C liegt. Hot- 
Melt Ink-Jet-Tinten bestehen z.B. im wesentlichen aus 20 bis 90 Gew.-% Wachs 
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und 1 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer der erfindungsgem§Ben MIschkristalle. 
Weiterhin konnen 0 bis 20 Gew.-% eines zusatzliciien Polymers (als 
"Farbstoffloser"), 0 bis 5 Gew.-% Dispergierliilfsmittel, 0 bis 20 Gew.-% 
Viskositatsveranderer, 0 bis 20 Gew.-% Plastifizierer, 0 bis 1 0 Gew.-% 
Klebrigkeitszusatz, 0 bis 10 Gew.-% Transparenzstabilisator (verliindert z.B. 
Kristallisation der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antloxidans enthalten sein. 

AuBerdem sind die erfindungsgemaBen Misciikristalie aucli geeignet als Farbmittel 
fOr Farbfilter, sowohl fOr die additive wie fur die subtraktive Farberzeugung sowie als 
Farbmittel fiir elektronische Tinten ( „electronic inks" bzw „e-inks" ) oder „ electronic 
paper 

Weiterhin sind die erfindungsgemSBen Mischkristalle auch zur Einfarbung von 
Saatgut geeignet. 

Die erfmdungsgemSlien Pigmente zeichnen sich durcii hohe Farbstarken und seiir 
gute Licht- und Wetterechtheiten aus. Sie enthalten kelne fOr die Umwelt 
bedenklichen Schwemnetalle. Die aufgezahlten Eigenschaften qualifizieren die 
erfindungsgemaden Pigmente insbesondere zum Einsatz als Farbmittel in Lacken, 
vorzugsweise Automobillacken, und in Kunststoffen, sowie in Druckfarben. 

Mit dem Begriff "Teile" sind in den folgenden Belspielen und Vergleichsbeispielen 
Gewichtsteile gemeint. 

Vergleichsbeispiele: X =: H 

a) Synthese gemaft Patent DE 1 228 731 Beispiel 4: 

13,6 Gew.-Teile 1 -Aminobenzol-4-carbonsaureamid warden mIt 60 Volumenteilen 
5 n-Salzsaure einige Zeit verrOhrt. Dann wird das Gemisch mit Wasser verdOnnt und 
bei 10°C mit 20 Volumenteilen 5 n-Natriumnitritl6sung diazotiert. Wahrenddessen 
werden 33 Gew.-Teile 1-(2',3'-Oxynaphthoylamino)-2-ethoxybenzol mit 450 
Volumenteilen Wasser und 42 Volumenteilen 5 n-Natronlauge heili geldst und die 
LOsung gekiart. Diese LSsung lasst man Innerhalb 30 bis 45 Minuten bei 10 bis 15°C 
unter Riihren in die Diazolosung einiaufen, der man zuvor 7 Volumenteile Eisessig 
und 50 Volumenteile 2 n-NatriumacetatlOsung zugesetzt hat. Der erhaltene 
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I 

Niederschlag wird abgesaugt und gewaschen. Es entsteht die alpha-Phase von C.I. 
Pigment Red 170. 

b) Synthese und Finish in Aniehnung an DE 1 228 731 Beispiel 4: 
13,6 Gew.-Teile 1-Aminobenzol-4-carbonsaureamid warden mit 60 Volumenteilen 
5 n-Salzs§ure einige Zelt venrQhrl. Dann wird das Gemlsch mit Wasser verdQnnt und 
bei 1 0°C mit 20 Volumenteilen 5 n-Natriumnitritl6sung diazotiert. Wahrenddessen 
werden 33 Gew.-Teile l-(2*,3'-Oxynaphthoylamino)-2-ethoxybenzol mit 450 
Volumenteilen Wasser und 42 Volumenteilen 5 n-Natronlauge helB gelOst und die 
Ldsung geklSrt. Diese LOsung lasst man innerhalb 30 bis 45 Minuten bei 10 bis 15"'C 
unter ROhren in die DiazolOsung einlaufen, der man zuvor 7 Volumenteile Eisessig 
und 50 Volumenteile 2 n-NatriumacetatlGsung zugesetzt hat. Nach beendeter 
Kupplung werden nacheinander wSssrige LOsungen von 5 Gewlchtsteilen Harzseife 
und 3 Gewlchtsteilen Calciumchlorid zugesetzt und 3 Stunden gekocht. Der 
erhaltene Niederschlag wird abgesaugt und gewaschen. Es entsteht die beta-Phase 
von C.I. Pigment Red 170. 

c) Finish gemSli Patent DE 2043482 Beispiel 1 : 

45 Gewichtsteile des im Vergleichsbeispiel (a) hergestellten PIgmentes in Fonn des 
wassrigen Fllterkuchens werden mit 1 000 Gew.-Tellen Wasser angerOhrt, auf eine 
Temperatur von 130°C erhltzt und 3 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. 
AnschlieUend wird filtriert. mit Wasser gewaschen, getrocknet und gepulvert. Man 
erhait C.I. Pigment Red 170 in der gamma-Phase. 

d) Isobutanol-Finish: 

Das im Vergleichsbeispiel (a) hergestellte Pigment in Fonm des wassrigen 
Fllterkuchens werden mit 171 Gew.-Teilen Isobutanol und 65 Gewlchtsteilen Wasser 
angerOhrt, auf eine Temperatur von 1 05"*C erhitzt und 1 Stunde bei dieser 
Temperatur gehalten. AnschlieBend wird filtriert. mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und gepulvert. Man erhait C.I. Pigment Red 170 in der beta-Phase. 

Beispiel 1 : X = CH3. 1 % 

Die Synthese erfolgt wie im Vergleichsbeispiel (a), aber man setzt als Amin statt des 
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4-Aminobenzamids eine Mischung aus 13,5 Tellen 4-Aminobenzamids und 0,15 
Teilen 4-Amino-3-methyl-benzannld ein. Man erhSIt einen Mischkristall, der isotyp zur 
alpha-Phase von P.R.170 ist. 

5 Belspiel 2: X = CH3. 1 0 % 

Die Synthese erfolgt wie im Belspiel 1 . aber man setzt als Amin eine Mischung aus 
12.2 Teilen 4-Aminobenzamids und 1,5 Teilen 4-Amlno-3-methyI-benzamid ein. Man 

# 

erhait einen Mischkristall. der isotyp zur alpha-Phase von P.R.170 ist. 

1 0 Belspiel 3: X = CH3, 20 % 

Die Synthese erfolgt wie im Belspiel 1 , aber man setzt als AmIn eine Mischung aus 

• 10,9 Teilen 4-Amlnobenzamids und 3.0 Teilen 4-Amino-3-methyl-benzamid eIn. Man 
erhalt einen Mischkristall, der isotyp zur alpha-Phase von P.R.170 Ist. 

1 5 Belspiel 4: X = CH3, 40 % 

Die Synthese erfolgt wie im Belspiel 1 , aber man setzt als Amin eine Mischung aus 
8,2 Teilen 4-Aminobenzamids und 6,0 Tellen 4-Amino-3-methyl-benzamid ein. Man 
erhait einen Mischkristall, der isotyp zur alpha-Phase von P.R.1 70 ist. 

20 Beispiel 5: X = CH3, 60 % 

Die Synthese eri^olgt wie im Beispiel 1 , aber man setzt als Amin eine Mischung aus 
5,4 Tellen 4-Aminobenzamlds und 9.1 Teilen 4-Amlno-3-methyl-benzamid ein. Man 
erhait einen Mischkristall, der isotyp zur alpha-Phase von P.R.1 70 ist. 

25 Beispiel 6: X = CH3, 80 % 

Die Synthese erfolgt wie im Beispiel 1 , aber man setzt als Amin eine Mischung aus 
2,7 Teilen 4-Aminobenzamids und 12,1 Teilen 4-Amino-3-methyl-benzamid ein. Man 
erhait einen Mischkristall, der isotyp zur alpha-Phase von P.R.170 ist. 

30 Beispiel 7: X = CH3. 90 % 

Die Synthese erfolgt wie im Beispiel 1 , aber man setzt als Amin eine Mischung aus 
1,4 Teilen 4-Aminobenzamids und 13,6 Teilen 4-Amino-3-methyl-benzamid ein. Man 
erhait einen Mischkristall, der isotyp zur alpha-Phase von P.R.170 Ist. 
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Beispiel 8: X = CH3, 99 % 

Die Synthese erfolgt wie im Beispiel 1 , aber man setzt als Amin eine l\/llscliung aus 
0,14 Teilen 4-Aminobenzamids und 14,95 Teilen 4-Amino-3-methyl-benzamid ein. 
Man erhait einen Misclil<ristall, der isotyp zur alpha-Phase von P.R.170 ist. 

Beispiel 9: X = CH3, 10 %, beta-Phase 

Die Synthese erfolgt wie im Vergleichsbeispiel (b), aber man setzt als Amin statt des 
4-Aminobenzamids eine Mischung aus 12,2 Teilen 4-Aminobenzamids und 1,5 
Teilen 4-Amino-3-methyl-benzamid ein. Man erhait einen Mlschkristall, der isotyp zur 
beta-Phase von P.R. 1 70 ist. 

Beispiel 10: X CI. 10 % 

Die Synltiese erfolgt wie im Vergleichsbeispiel (b), aber man setzt als Amin statt des 
4-Aminobenzamids eine Mischung aus 12,2 Teilen 4-Aminobenzamids und 1,7 
Teilen 4-Amino-3-chlor-benzamid ein. Man erhait eine Mischung aus einem 
Mischkristall aus P.R.170 und CI-P.R.170, der isotyp zur beta-Phase von P.R.170 ist 
und geringen Anteilen eines Mischkristalls aus P.R. 170 und CI-P.R.170, der isotyp 
zur gamma-Phase von P.R.170 ist. 

Beispiel 1 1 : X = NItro, 1 0 % 

Die Synthese erfolgt wie im Vergleichsbeispiel (b), aber man setzt als AmIn statt des 
4-Aminobenzamids eine Mischung aus 12,2 Teilen 4-Aminobenzamids und 1,7 
Teilen 4-Amino-3-nitro-benzamld ein. Man erhait einen Mischkristall, der isotyp zur 
alpha-Phase von P.R.170 ist. 

Beispiel 12:X = F, 10% 

Die Synthese erfolgt wie im Vergleichsbeispiel (b), aber man setzt als Amin statt des 
4-Aminobenzamids eine Mischung aus 12,2 Teilen 4-Aminobenzamids und 1,5 
Teilen 4-Amino-3-fluor-benzamid ein. Man erhait einen Mischkristall, der isotyp zur 
alpha-Phase von P.R.170 ist. 

Beispiel 13:X = Br, 10% 

Die Synthese erfolgt wie im Vergleichsbeispiel (b), aber man setzt als Amin statt des 
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4-Aminobenzamids eine MIschung aus 12,2 Tellen 4-Aminobenzamicls und 2,15 
Teilen 4-Amir.o-3-brom-benzamlcl ein. Man erhSIt einen Mischkristall. der isotyp zur 
beta-Phase von P.R.I 70 ist. 

Beispiel 14: X = CH3, 10 %, gamma-Phase 

Synthese und Finish erfolgen wie im Verglelchsbeispiel (c), aber man setzt als Amin 
statt des 4-Aminobenzamlds eine Mischung aus 12,2 Teilen 4-Aminobenzamids und 
1 ,5 Teilen 4-Amino-3-methyl-benzamid eIn. Man erhSIt eInen Mischkristall, der isotyp 
zur gamma-Phase von P.R.I 70 ist. 

Beispiel 15: X = CI, 5 % 

Synthese und Finish erfolgen wie im Verglelchsbeispiel (c), aber man setzt als Amin 
statt des 4-Aminobenzamids eine Mischung aus 12,9 Teilen 4-Aminobenzamids und 
0,85 Teilen 4-Amino-3-chlor-benzamld ein. Man erhSIt einen Mischkristall, der isotyp 

1 

zur gamma-Phase von P.R.I 70 ist. 
Beispiel 16: X = Nitro, 10 % 

Synthese und Finish erfolgen wie im Verglelchsbeispiel (c), aber man setzt als Amin 
statt des 4-Aminobenzamids eine Mischung aus 12,2 Teilen 4-Aminobenzamids und 
1 ,7 Teilen 4-Amlno-3-nitro-benzamid ein. Man erhSit einen Mischkristall, der isotyp 
zur gamma-Phase von P.R.I 70 ist. 

Beispiel 17: X = F, 10% 

Synthese und Finish erfolgen wie im Verglelchsbeispiel (c), aber man setzt als Amin 
statt des 4-Aminobenzamids eine Mischung aus 12,2 Teilen 4-Amlnobenzamids und 
1,5 Teilen 4-Amino-3-fluor-benzamld ein. Man erhSIt einen Mischkristall, der isotyp 
zur gamma-Phase von P.R.170 Ist. 

Beispiel 18: X = Br, 10% 

Synthese und Finish erfolgen wie im Verglelchsbeispiel (c), aber man setzt als Amin 
statt des 4-Aminobenzamids eine Mischung aus 12,2 Teilen 4-Aminobenzamids und 
2,15 Teilen 4-Amino-3-brom-benzamid ein. Man erhSIt einen Mischkristall, der isotyp 
zur gamma-Phase von P.R.170 Ist. 
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Beispiel 19: X = CH3, 50 % 

Synthese und Finish erfolgen wie Im Verglelchsbelspiel (c). aber man setzt als Amin 
statt des 4-Aminobenzamids eine Mischung aus 6,8 Teilen 4-Amlnobenzamlds und 
7,6 Teilen 4-Amlno-3-methyl-benzamld ein. Man eriiait einen Mischkristall, der isotyp 
zur beta-Phase von P.R.1 70 1st. 

Beispiel 20: X - Ci, 5 %, Isobutanoiflnish 

Synthese und Finish erfolgen wIe im Verglelchsbelspiel (d), aber man setzt als AmIn 
statt des 4-Aminobenzamids eine Mischung aus 1 2,9 Teilen 4-Aminobenzamids und 
0,85 Teilen 4-Amino-3-chlor-benzamid ein. Man erhait einen Mischkristall, der isotyp 
zur beta-Phase von P.R.1 70 1st. 

Gegenbelsplel 1 : Isomeres AmIn mit CI, 1 0 % 

Die Synthese erfolgt wie In Beispiel 10, aber man setzt statt 4-Amino-3-chlor- 
benzamid 3-Amino-4-chlorbenzamld ein. Man erhSIt keinen Mischkristall, sondem 
eine Mischung aus P.R.1 70 In der alpha-Phase, P.R.1 70 in der gamma-Phase und 
dem Reaktionsprodukt aus diazotiertem 3-Amino-4-chlorbenzamid und 1-(2',3'- 
Oxynaphthoylamino)-2-ethoxybenzol. 

Gegenbelsplel 2: Isomeres Amin mit Methyl, 10 % 

Die Synthese erfolgt wie in Beispiel 9, aber man setzt statt 4-Amlno-3-methyl- 
benzamid 3-Amino-4-methylbenzamid ein. Man erhSIt keinen Mischkristall, sondern 
eine Mischung aus P.R.1 70 in der gamma-Phase und dem Reaktionsprodukt aus 
diazotiertem 3-Amino-4-methylbenzamld und 1-(2',3'-Oxynaphthoylamino)-2- 
ethoxybenzot. 

Gegenbelsplel 3: Isomeres AmIn mit CI, 10 % 

Die Synthese erfolgt wie in Beispiel 15, aber man setzt als AmIn eine Mischung aus 
12,2 Teilen 4-Aminobenzamids und 1,7 Teilen 3-Amlno-4-chlor-benzamld (statt 4- 
Amino-3-chlorbenzamid) ein. Man erhSIt keinen Mischkristall, sondern eine 
Mischung aus P.R.1 70 In der y-Phase und dem Reaktionsprodukt aus diazotiertem 
3-Amino-4-chlorbenzamid und 1 -(2*,3'-Oxynaphthoylamino)-2-ethoxybenzol. 
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Gegenbeispiel 4: Isomeres Amin mit Methyl. 10 % 

Die Synthese erfolgt wie In Belspiel 14, aber man setzt statt 4-Amino-3-methyl- 
benzamld 3-Amino-4-methylbenzamid ein. Man erhait keinen Mischkristall, sondem 
eine Mischung aus P.R.170 In der gamma-Phase und dem Reaktionsprodukt aus 
diazotlertem 3-Amlno-4-methylbenzamid und 1-(2',3 -Oxynaphthoylamino)-2- 
ethoxybenzol. 

Gegenbeispiel 5: Physikalische Mischung. 

Synthese und Finish des Methyl-P.R.170 erfolgen wie im Verglelchsbelspiel (c), aber 

man setzt als Amin statt des 4-Aminobenzamlds 15,1 Telle 4-Amino-3-methyl- 

benzamld eIn. Man erhait eine Methyl-P.R.170 in der alpha-Phase. 

10,3 Telle des so hergestellten, getrockneten Pigmentes werden mit 10 Tellen 

P.R.170 von Vergleichsbeispiel (c) grQndlich gemlscht. Man erhSIt eine physikalische 

Mischung. 

Anwendungsbeispiele 1 bis 8: Coloristik in Lack 

Zur Beurteiiung der Eigenschaften der nach der Erfindung hergestellten Pigment- 
Phasen auf dem Lacksektor wurde aus der Vielzahl der bekannten Lacke ein 
aromatenhaltiger Alkydmelaminharzlack (AM) auf Basis eines mittelOligen 
Alkydharzes und eines butanolveretherten Melamlnharzes ausgewdhlt. Zur besseren 
Messung der Coloristik wurden WeiBaufhellungen mit einem Pigment : TiOa- 
Verhaltnis von 1 :10 erstellt. 

Die Farbtone werden entweder visueil Oder nach dem CIELAB-System angegeben, 
wobel AH, AC, AL und AE der Farbtonunterschied zwischen der Lackierung des 
Pigmentes und der Lackierung des Produktes des entsprechenden 
Vergleichsbeisplels ist. 
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Anwendungs- 
Beispiel 
Nr. 
T 



4 



6 



8 



Pigment 
aus 
Beispiel Nr. 
9 



I Vergleichs- ' 
beispiel 



10 



13 



14 



15 



16 



17 



18 



Methyl 



Coloristik des Beispiels gegenQber 
dem Vergleichsbeispiel 

Vollton: Spur heller, Spur deckender 
Aufhellung: 

Farbstarke 99 %, AH=0,86 (gelber), 
AC=0,70 (reiner), AL=0,24 (heller) 



CI Vollton: etwas heller, etwas deckender 
Aufhellung: 

Farbstarke 89 %, AH=2,10 (gelber). 
AC= -0,40 (trOber). AL=0.1 1 (heller) 
Br I Vollton: etwas heljer. etwas gelber. 
etwas reiner, etwas deckender 
FarbstSrke 95 %. AH=1 .88 (gelber), 
AC=0.78 (reiner). AL=0.39 (heller) 
Methyl I Vollton: etwas transparenter, etwas 
dunkler Aufhellung: 
Farbstarke 117 %. Spur dunkler 
Ci I Vollton: etwas transparenter 
Aufhellung: 

Farbstarke 108 %, Farbton wie (c) 
Nitro I Vollton: etwas transparenter, etwas 
dunkler Aufhellung: 
Farbstarke 99%. Spur blauer 
Vollton: etwas transparenter, etwas 
dunkler Aufhellung: 
Farbstarke 92 %, Spur trOber 
Br I Vollton: etwas transparenter. etwas 
dunkler Aufhellung: 
Farbstarke 109 %, Farbton wie (c) 



Anwendungsbelsplele Nr. 9 bis 1 1 : Wetterechthelten 



Die Pigmente werden in einem aromatenhaitlger Alkydmelaminharzlack (AM) auf 
Basis eines mittelSligen Alkydharzes und eines butanoiveretherten Melamlnharzes 
dispergiert und einer WetterechtheitsprOfung In der Schnellbewitterungsapparatur 
Weatherometer 05000 unterzogen. Die Tests erfolgten in Weiliaufhellung 1:10. Die 
0 Bewitterungszeit betrug 600 Stunden. Zur Beurteilung wurde der coloristische 
Gesamtabstand AE (Im CIELAB-System) zwischen der bewltterten und der 
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unbewltterten Lackierung gemessen. Ein kleineres AE entspricht einer besseren 
Wetterechtheit. 



Anwendungs-Beispiel Nr. 


Pigment aus Beispiel Nr. 


X= 


Farbabstand 
AE 


9 


9 


Methyl 


10,9 


10 


10 


CI 


8,1 


11 


13 


Br 


5,8 


Vergleich (b) 


(b) 


H 


15,2 


Anwendungs-Gegenbeispiel Nr. 1 


Gegenbeispiel Nr. 1 


(Isomeres) 


23,8 


Anwendungs-Gegenbeispiei Nr. 2 


Gegenbeispiei Nr. 2 


(Isomeres) 


19,4 



Die erfindungsgemaHen Pigmente haben eine wesentlich bessere Wetterechtheit als 
das unter denselben Bedingungen hergestellte Vergleichsbeispiel Oder 
Gegenbeispiel. 



Anwendungsbeispiele Nr. 12 bis 13: Wetterechtheiten 

Die Pigmente werden in einem aromatenhaltiger Ailcydmelanninharziacic (AM) auf 
Basis eines mIttelOligen All^ydharzes und eines butanolveretherten Melaminharzes 
dispergiert und einer Wetterechtheitsprtifung in der Schnellbewitterungsapparatur 
Xenotest Beta X1200 unterzogen. Die Tests erfolgten in Voljton und in 
Wei&aufheilung 1:10. Die Bewitterungszeit betrug 1000 Stunden fOrdie 
Weiiiaufhellungen und 2000 Stunden im Vollton. 



Anwendungs- 
Beispiel Nr. 


Pigment aus 
Beispiel Nr. 


X= 


Vollton / Aufhellung 


Farbabstand 
AE 


12 


15 


CI 


Voiiton 


3,3 


Vergleich 


(c) 


H 


Vollton 


8,6 


13 


15 


CI 


Aufhellung 


5,6 


Vergleich 


(c) 


H 


Aufhellung 


6.3 



Das erfindungsgema&e Pigment hat in Vollton und Aufhellung eine bessere 
Wetterechtheit als das unter denselben Bedingungen hergestellte Vergleichsbeispiel. 
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Anwendungsbeispiel 14: Lichtechtheiten Aufliellung 

Die Pigmente werden In einem aromatenhaltiger Alkydmelamlnharzlack (AM) auf 
Basis eines mitteloligen All<ydliarzes und eines butanolveretherten Melamlnharzes 
dispergiert und einer LichtechtlieitsprQfung in der Schnellbelichtungsapparatur 
"Xenotext Beta XI 200" im Gleichlauf unterzogen. Die Tests erfoigten in 
Wei&aufhellung 1:10. Die Belichtungszeit betrug 1500 Stunden. 



Anwendungsbeispiel Nr. 


Pigment aus Beispiel 
Nr. 


X= 


Farbabstand AE 


14 


14 


Metliyl 


6.7 


Vergleich 


(c) 


H 


9,2 


Anwendungs- 
Gegenbeispiel Nr. 3 


Gegenbeispiel Nr. 3 


(Isomeres) 


10,5 nacli 
750 Stunden* 



*) Die Beliclitung des Gegenbeisplels wurde nacli 750 Stunden abgebrochen, da der 
Farbton des Lackes sich bereits stark verdndert hatte, wohingegen t>ei den Qbrigen 
Beispielen zu diesem Zeitpunkt noch keine merkliche Anderung zu erkennen war. 



Das erfindungsgemaiie Pigment hat eine deutiich bessere Lichtechtheit als das 
unter denselben Bedingungen hergestelite Vergleichsbeispiei. 

Anwendungsbeispiele 15 und 16: Lichtechtheiten Vollton 
Es wurde yme bei der PrUfung der Lichtechtheit in den vorigen 
Anwendungsbeispielen verfahren, jedoch erfoigten die Tests im Vollton. Die 
Belichtungszeit betrug 2000 Stunden im Gleichlauf. 



Anwendungsbeispiel Nr. 


Pigment aus Beispiel Nr. 


X= 


Farbabstand AE 


16 


17 


F 


2,6 


17 


18 


Br 


2,2 


Vergleich 


(c) 


H 


3,0 



Die erfindungsgemSBen Pigmente haben eine etwas bessere Lichtechtheit als das 
unter denselben Bedingungen hergestelite Vergleichsbeispiei. 
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Anwendungsbelsplel 17: Wetterechtheit (50:50-Mischkristall) 

Die Pigmente werden in einem aromatenhaltlger Alkydmelaminharzlack (AM) auf 
Basis eines mitteloligen Alkydharzes und eines butanolveretherten Melaminharzes 
dispergiert und einer WetterechtheitsprOfung in der Schnellbewitterungsapparatur 
Xenotest Beta X1200 unterzogen. Die Tests erfolgten in Weiliaufhellung 1:10. Die 
Bewitterungszeit betrug 1000 Stunden im Gleiciiiauf. 



Anwendungs- 
beispiel Nr. 


Pigment aus 
Beispiei Nr. 


X= 


Kristallphase 


Farbabstand 
AE 


17 


19 


CH3 


beta + etwas 
gamma 


7,5 


Vergleich 


(b) 


H 


beta 


14^9 


Vergleich 


(0 


H 


gamma 


63 


Anwendungs- 
Gegehbeispiel Nr. 4 


Gegenbeispiel 5 


CPWH 
(physikal. 
Mischung) 


alpha(CH3)/ 
gamma(H) 
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Das erfindungsgemaUe Pigment zeigt - obwohl es zum grtSliten Teil aus der beta- 
Pliase besteht, die bei P.R.170 eine schlechtere Lichtechtheit hat - eine bessere 
Uclitechtheit als beide Vergleichsversuche. Die Liclitechtlieit ist viel besser als bei 
einer pliysikalischen !\/lischung der unter denselben Bedingungen hergestellten 
Einzelverbindungen. 

Anwendungsbeispiel Nr. 19: Wettereclitlieit (Isobutanol-Finish) 

Die Pigmente werden in einem aromatenliaitiger Alkydmelaminharzlack (AlVl) auf 
Basis eines mittel5ligen Alkydharzes und eines butanolveretherten l\/Ielaminharzes 
dispergiert und einer Wetterechtheitsprilfung in der Schnellbewitterungsapparatur 
Weatherometer CI5000 unterzogen. Die Tests erfolgten in WeiBaufhellung 1:10. Die 
Bewitterungszeit betrug 500 Stunden. 
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Anwendungs- 


Pigment aus j 




Farbabstand AE 


beispiel Nr. 


Beispiel Nr. 


r 




19 


20 


ci 


5,0 


Vergleich 


(d) 


H 


5i3 



* 



Das erfindungsgemalie Pigment zelgt eine etwas bessere LIchtechtheit als der unter 
denselben Bedlngungen hergestellte Vergleich. 



PatentansprOche: 
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2003DE127 



1 ) Mischkristall aus C.I. Pigment Red 170 und einer oder mehrerer 
Verbindungen der Formel (1 ) 




worin . 

X die Bedeutung F. CI, Br, l\4ethyl Oder Nitro liat. 

2) IVIischkristall gemaU Anspruchi 1 , der zwischen 0,1 und 99,9 Gew.-% an C.I. 
Pigment Red 170 und zwischen 99,9 und 0,1 Gew.-% an mindestens einer 
Verbindung der Formel (1 ) enthait. 

3) Mischkristall gemd& Anspruch 1 Oder 2, der zwischen 1 und 99 Gew.-%, an 
C.I. Pigment Red 170 und zwischen 99 und 1 Gew.-% an mindestens einer 
Verbindung der Formel (1 ) enthSlt. 

4) Mischkristall gem3& Anspruch 1 oder 2, der zwischen 80 und 99 Gew.-%, an 
C.I. Pigment Red 170 und zwischen 20 und 1 Gew.-%, an mindestens einer 
Verbindung der Formel (1 ) enthSlt. 

5) Binarer Mischkristall gemSR mindestens einem der AnsprOche 1 bis 4 aus C.I. 
Pigment Red 1 70 und einer Verbindung der Formel (1 ) mit X = CI oder X = Methyl. 
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6) Mischkristall nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass er isotyp zur alpha-Phase von C.!. Pigment Red 170 ist. 

7) IVIischl<ristall nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gel<ennzeichnet, dass er isotyp zur beta-Phase von C.I. Pigment Red 170 ist. 

8) Mischkristall nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass er isotyp zur gamma-Phase von C.I. Pigment Red 170 Ist. 



9) Verfahren zur Herstellung von Mischkristallen nach einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein Gemisch aus diazotiertem 
4-Amino-1-benzolcarbonsaureamid und mindestens einem diazotierten Amin der 



Formel (2) 



CONH. 




(2) 



mit einer Verbindung der Formel (3) gekuppelt wird 




(3) 



10) Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 4-Amino-1- 
benzolcarbonsdureamid und mindestens ein AmIn der Formel (2) gemischt und 
gemeinsam diazotiert, oder separat diazotiert und anschlleftend die DIazoniumsaIze 
gemischt werden. 
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1 1 ) Verfahren zur Heretellung von MIschkristallen nach einem Oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 8, dadurch geksnnzeichnet, dass mindestens ein diazotlertes Amin 
der Formel (2) 

CONH2 




(2) 



NH2 



mit einer Verbindung der Formel (3) 




in Gegenwart von C.I.Pigment Red 170 gekuppelt wird. 

12) Verfahren zur Heretellung von MIschkristallen nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass diazotlertes 4-Amlno-1- 
benzolcarbonsSureamid mit einer Verbindung der Formel (3) 




in Gegenwart mindestens einer Verbindung der Formel (1 ) 
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ONH 




(1) 



gekuppelt wird. 

1 3) Verfahren zur Herstellung von Mischkristallen nach einem oder mehreren der 
AnsprUche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. dass C.l. Pigment Red 170 und 
mindestens eine Verbindung der Formel (1) miteinander gemisclit und mindestens 
einem der Behandlungsschritte Knetung. Mahlung. Umkristallisation. Enwarmen in 
Wasser und/oder in L6sungsmittel. gegebenenfalis unter Druck. unterzogen werden. 

14) Verfaliren nach einem oder melireren der AnsprOche 9 bis 13, dadurch. 
gekennzeichnet. dass mindestens einer der Verfahrensschrltte in einem IVIikroreaktor 

durchgefQhrt wird. 

1 5) Verwendung von Mischkristallen nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 8 zum Pigmentieren von hochmolekularen organischen Materialien natiiriicher 
Oder synthetischer Herkunft. 

1 6) Venwendung nach Anspruch 1 5. zum Pigmentieren von Kuniststoffen. Harzen, 
Lacken, Anstrichfarben oder elektrophotographischen Tonem und Entwicklern, 
Tinten, Druckfarben. Farbfiltem und Saatgut. 



1 7) Venvendung nach Anspruch 1 5 oder 1 6 zum Pigmentieren von 
Automobiiiacken. 
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Zusammenfassung 



2003DE127 



Mischkristalle mit Derivaten von C.I. Pigment Red 170 



5 Die neuen IVIischlcristalle aus C.I. Pigment Red 1 70 und Verbindungen der 
Formel (1) 



ONH 





^CgHg 



(1) 



mit X = F, CI, Br, CH3 Oder NO2 
10 zeigen eine bessere Licht- und Wetterechtheit als unsubstltuiertes C.I. Pigment Red 

170. 



